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(A♪ 爆發 限 界 壓 に對 す る氣 鮫 甑,加
熱 識 度,稀 樫 物等 の膨 響
(B)圈 柤表 面 の 影響
〔腫〕 メ タ ン酸 化 の 動 力學 的 考察
(A)Nor㎡5hの"醸 子 漣 鎮 読"
(B)!漕wi5の"過 戯 化物 説 冒'
言
可燃性氣體 と零氣或は酸素 との混合氣體の加熱酸化反應に關 しては,一般酸化機構の解明と
云か基礎的な見地か ら,或は又内燃機嗣内の燃燒に於ける"ノ.ツキング 「等の軍要閊題の解
決,炭梅 工場等 に於ける爆發の災害防 止等喞II方面の緊急せる要望 とjai俟つて告國に於て多
大の研究が績けられて來た.
然 し乍らその反應機橘iの動力學的研究は1ヒ較的近年に於て=meuod及び1.【inshelwα)dに
依つで 蓮 鎮機構諱"が 發謄 れ る迄1ま殆 親 るべき結果を異へなかつたと云ふ も過言でば
荏い・ それ程 翫mel浦等 に依つて闘 せられた"邂 驥 構詭 凹1ま獨qiir性鰤 の酸 佗反.
應に隈 らす,一 般的に云へ.ぱ臨界現象 として賀測出來ぬ位大 きな1丈慮速度を有する 化學反園i
に.關して得られた 多くの研究桔 果を一見非常に見事に論明しfi}tcのである.
メタン.その他の燦化水素の酸化反應.も水素,一酸化媛糞等の酸化反應と同様にSemenoNの.
連蹟反應1こe;n多分;zその機構 を明かにした.然 しメタ.ンその他n化 水素の酸化反慝は.他
の揚含と1司麟 常に 雛 であつて・zの 結 腿 劇 げ る」肝 が 畭 りに も多く腕 に於てぱ
Scinc阻Pげに依る"氣 棚系連鏤機構溌'ゼも餅 犇討を要すると思ばれる様 な有力な實驗事實が現





然 し乍.ら問題を}:タンの酸 化反鰹1に隈定 して も,その反感機構がPoljakow;Qの機構に依つ
て`iiilC的確に諡明 しidるや否やに就てliGi多'1:の疑llllが存する.
、
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1醒 早川・ メタンの熱駛化反癒に就て(紹 介) Vnl.XV]
力,加熱温度,綴破等の各一定限界内に於てのみ起 る.、例へば氣盟勧 段を一定にすれば第一i圃
に見る如 くPr=f(T)の關係が得 られ,P翼,Tを夫 々爆發隈界壓(或は臨界駆)笈ぴ發火沮度























從つて是等限界の外龍 ζ在つては緩徐反感が起り,颱ゆ 蒔間的遲れ一 往々誘導娜 罰侮
価 ・・呻d}と 呼隙 う爲鞭 の場合と混同される懸念がある一 吻・通常大となる・
S・m…仔1⊃は 」'氣和系鵬 粉 枝機構"に 於て低溢の揚合を除き副}i瀞唹 ては蓮鎖瀏墅∫體
は氣相巾で發生し固和表酉(例へば器壁とか或は容器屮に導入した固體表両〉に於iは殘生し.
ない事;x:ぴに斯くして螢生した邏鎮蝉億體が氣鯏1燵 鎖分紐 起して反應埼・醐 媒的に進
行移 事汲 ぴ連罐 儺體鯔 黻 畔 衝突する事畩 つて活髄 無 軅 綱 ・高くなれ臨
相中の三重衝髪に依って も活性を失ひ得 ると云ふ假定か ら次の諸醐係を誘導 した.
時 間tの 比較的小な範1郵こ於ては反應逑度Wは 次式に從ふ
W翆`、e硝匡 (1)
茲 にA,φ は次の如 く表 され る.
｢=ti一βμ τ=CP'ｰe一即 切 (")
A=n。/φ・」τ(3)
但 し δは連鎖分稜め確率,β.は蓮鎖破壊の確率,n。は初期反應に依 り皿位蒔間に單位容稜
に生成せ られた連鎮遞傳慨の數,又C,mは 夫々常敗,]iは反慮め活性化ニネルギーを衷 し,
d.は遑鎖形成の生命期間を表 はす.
更に此較的tの 大な範園に於ては壓 力減 少Gidl'は次式に從ふ.
JP=Neｰi (4)
但 しNは 混合氣體のlife力及び紐1劇ζは無闊係な常數を示す,
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〔A)低 壓 に於 ける研容
(a}反 應速 度と氣體 組成並 びtc稀釋物(dilnents)の關 係.
Bone、,,Allu皿等3レは直徑5cm,全 長27.5.cmの石英反應管を坿ひ種々の組成に就て.メ.タi
り綾徐酸化を研究 し3c,...そ.の結果に依れば
(;j.氣胆粗域と脚 戚 蝿,:從 つて厚應灘 と・の關1緯 第四圏1こ見ら忌L、る聿II<?C;1-1,+u.なる担成
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爾B`)ne,Ssheelc'iは加熱温度300～400。C,常壓 に於 け る實験1.ご依 り,同 一實験 條件 の下1こ
於 てはL)CH4十〇tの反感速 度di:L)H2十〇雪,2CO十Qiの何れ の反應逑 匿 よ りも大なる事 を發 見
してゐ る.又Hinshel、"oodl疎び.F6rド}は容器 め容 陵を小 に.ずる と反應逑.度は著 しく減 少 し,
反慰速 度は メタ.ン濃 痩め2～3乘,酸 素 濃度の.1～2剰ごよ1り決 定 さ.れる,1`を僉見 した.是 は
一ヒ述BOne,Alhm1の實驗結 果 と定性 的に類 似 してゐ るが この.問題 は更にN6r南益及びFoord助
に 依つて定量的に確認せ られ だ,第 八圖 はその實験 結果 を示 す.(尚 この酸 化速 度 と域分氣體
コ








































多數の研究拍 こ依つて爲.された實驗叡繰 蝌 冶 すれば,低壓1唹 ける 〃 ン酸化反1笆1の生1戊 ●
物は吹の如 くである。
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この 〔i、')に依れ ば メタンの.酸化 反雌,LtC於て ほH・CHOが 非 常に重 要な役 割 を身とし,
酸 化.反.[啌{ぱ少量」)1・1・Cl.IC〕の生 戌に依.1〕聞 好r.され る.と一思はれ る,.而してH・CHOは 初 反.應
lPlin剛yienCtion}として 固相表 両に於て生 成する.と4)觀方が今 「1では{i力である.そ の實驗
コ
的根 埠 と しては鵬 接的 では あるが次 の 二つ を畢げ得 る。
(イ.〉取)ne及びWheele'}は流 動法 を用ひ加熱渥 度約4500C,壓力350一600nun、.Hg.に於
.づ鰭 糯 に 多孔性陶 磁XXDI"thをpt充しlcrfi非常1こ釧,Ptち 鵬 した メタ.ゆ13
～20%の1.1・C1.IOを得た.
(ロ)Steacie及び.plew(ボ}1こ依れ.ばC2Hr一の燃燒 に於て.C"n・CHOが表 面反應の.結梁生 厩
され.る.
綾 徐酸化 に於 ける反 應生成物 の時 間的變化 の一例 を第九鬪 に示 した.1沁1、e及びA"um1}に依
れ ば同鬪及が反 鰉{全期 に.亙るC=11,・:O,・の汁算値.U}次の結 論 を得 る.
反應のrli'kl&物は(.;0、H・CHO,Ilρ..及びcU...であづて 。
緩徐燃燒 反應 に於 てliltsの燈 期 を通.じてCO/(:o.>1.であるが,爆 舜に於て住發 火
迄 は常にco/co自>1.焚 火後 はco!CO.《.1とな る.
メタンよ1,も高級 な.脂肪族 炭化 水素 に於て屡 々捕獲 され て ゐ.る有機 過酸化物 の存在は
メタンの酸化 に於ては,未.だ直接的 には認 め られ で 履ない.
酸1匕過程 に於 てH・CHOの 生成逑度が 壻大十 る時 酸1ヒ速 度 も亦急激 に糟大 するが,
H・CHOの 生成h.1よ一定 限 度を超へ ず發 火後 は11・CI.10は泊失 す る.又..]1・CHOは
反慮の早期 よ り.存在 し反應 猷發物 中isのH・CHOを 澪 加すれ ば 反應の時間的遲
れが無 くな・る..
CH,OHの 生成は低曝 に於 ては特殊 な實驗條件 め下に行 はれ た場 合を除 畫一般1こは認
め られ ぬ.・









































































物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.5(1942)
1d8 早川・ メタンの熱酸化反感に就て.(紹介) V匸レ1.XVI
σ)最 初 の6分 問に於て1蝿 酸イ匕物 よ生成.され すド等=聴(.メ.タン反.X41:の.0.77%に當 る)の
H・CHQ..とII三〇 のみが 生成 され た と思.ぽれ る.。.'.
(2)酸 化が 進 めば炭素 の閥 ヒ物:xぴに13,0の生 成1‡念 に堆大 するがH・c正鐙 め生 成ぽ急
.激1ζは増 大 しない,
(3)吏 に酸 化が進 行すれ ば 署タンの溶費速度 は却z時 間 とaic減少するが,酸 素 の淌費速
度 は逆 に時 間 と共 に堆 加 し刑lli生成物が急.IL酸化 され る.'fiを示 す.
爾比較 の爲に爆 發 反慮 の掲 合の例 を示せ ば;(nmer一一,及u.HamｰJ.がチ瑛 反應管 を用ひて得た
結果 は第 十.岡の如 くで ある・・分析 は テプ ラ:]:'1..プを使 用.して爲.され た砂 第十圖 には氣體生
成物 のみ を畢げたが(nj..この他1こ少.'1σ)1.1・CI10及び分析 試料の約3%に 科.1常する液ll周ガ機物
を得 て.ゐる・.H.・CHo:濃度 の階芋間的變化 は第 →表1ζ.見られ る.發 火後 に於 てIf.及び11・CH`,
がNJら れ るの ほ同研 究者に 依れ ば球應管の剰瞭蹇間(deadspaccll.こ殘 つてゐた メ.タンの酸










壓.力 〔cm:「Hg・)=' 8.31 8.8 i 9.7i O.ii 9,ヨ6一.
駈π・(:犂{btk量(gxTOI).一3i蕗 t.0;i
.封4. i.42 i.as
反酬 剱1尉 ナ頚 分串
-...
0.4i9 0.4i6i 0.肚亭 o.ona o.o;i
拿爆獲誘導期間50.5秒
,
第十描汲 び第r表 は以下の如 く要約ざれる...
(D前 反應促進期(0一一20秒)
この期聞には曝力變化は殆 ど認められない.從 つて反應が起つた とすれば駆力壌加反
慮 と壓力減少反曜とぷ軍聲 してゐると考へ られ る.rTDtの1窃問に於て少量のCO,H・









同研 究者 は氣韻 生成物 を除いた 他の反應 生成物のc:t-i.=1㌧の値(;』卜算.fi(i:1よi,(;H,OH
生 成反應 を支持 して居 るが直接 メチルアル.コ≒ルが分 祈 され た鐸で な く,)くCH21.〕が 器壁で
縮 合す る審 も考 へ られ るの で この見解 をrpく王張す る纂 は無理 か と思 はれ る.
(9)反 應促進期(20-50.5秒)
此の時期.に於てはH.,CO,Cqの 生 咸逑度が 促進 され るが 特に次の 二致がSYhlされ.
.る.
(イ)水 素は時間1と共 にf曾加 し約35秒後に軍衛値に邏 し,發 火に より全 部淌費 され る.之
は.
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no.3 早川.メ.タンの熱戯牝反啣 こ就て(紹 介) z69
CH,O=}.L十CO,或 は
CH.C).=ll-tCO.




(u)猴火直削に於けるCOの 生成逑暁ぱC.Y)eのそれ に比 して逼に大であるが發火後棣




の酸 化に起因すると解せ'られ.た.こ.の.問題に就てば鋒1.ζ觸れ る事 とする.
(RJ高壓に於ける.研究
メタンの高曝に於ける酸化反應に就ては 「1下め所少敷の研究が 發表 されてゐるに過 ぎない
ので購 の骸 精果か嚇 脚 な:鬣見を恥 る事は灘 磁 ばならぬ・
¥ewitt及び11at<nci.107は高壓 に於て酸 化の初期 反應 を確 め る目的か らNi-Cr-AIo鋼製反
感容羅 を川ひ嗇糜、に於 け る酸化.反應 を研究 した.










從 つで墜.力.を大 にナれ ば 〔i},(iiilの反 鰹1が4iせ られ,(〉;1}に依 て生成 したi.1・CHOめ淌毅
が搬期せ られ る. .又反腱{の鯵睡 エ ネルギ ー よ り見れ ば加熟温度 の上 昇に依 り上 建の反應は何
れ も促進せ られ酸 化は完?tic進む.もの と考 へ られ る.帥 ち氣髄の 壓 力を.大に..し加熱 濃度 を比
較的低瀧 に保 てば ¢H3(.ル1が生威 され 易い と思はれ る.然 し}方 動 力學的 見地 よりすれ ば壓
力の増 加は反應速 度 を大 にするか らCl畑)Hの 生 成騒を大 にす るに.は醗 に依 て發 ξヒす る熱
を分 散.して實驗 中あ ま1〕滑度が上 昇 しない様 にせねば な らぬ.Lのn的 よ り``?CH,十〇:.十6.5
X.(X量CH弔.¥.H.n,co.)の紐 成が選 哄れ た..賓驗 精果 を要約 すれ ば次の如 くな る.
(a).加熱 澀 度の影響(第 二表)
第二表 よ.b』芬 る如 く.・
(イ)8.1(:H,+Ogなる組成 に就 て反應坐陵物 め時間 的變 化 を見るにCl1,〔.}Hの生域度は
CH,%O<と典 に埒 加 して極 大依 に遠 し,11,0及びCO_ii'lu應を抑制 し初 あると共
にCI.【,OHの生 成度 も減 少ずる・
(ロ)特 定の歴 力の下ではCH30H及 .びH・CHOの 生成殘 存 に最適の温 度が あ り.,その
温 度 を越せ ぱCH,OH,.H・CHOは 共に減 少する.
〔b}1丞力の影饗(第 三表)
同表 より.見れ ば'f%:Ai1の如.く,
(イ)初 曝 の場大 はCH,OHの 生成 を促進 し,同 時 にc}…30HIH・CHOも獪大 する.
し
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.5(1942)
1iO 早川,メ タ.冫の轍 化反底に就て 〔紹介) ¥'ol.XCI
箪 二 表Clr藷「川.及 び1.1・(:旺oの殘 存 に對 ナ る禍 慶 の 影 響
剰械=CHJO2=9.1/1





























































初 常,106』 氣 繋
sar
!
a53 .251 o.os 10.i 0.=IO a;t.u
sso
11
0to.22 o:m 14..t asc 111,ｰ
:ui 1・墨2..;9.5 1諦 `32.3 o,75 29.4
:,a:; m-it 1.0 A_n.o 0.9;1 21.5
言羣47 1i:.5:i.:i 一 lfi.li n:.u ::,.:監
註あ23fi喰 騨11 3.42 9.ti o.:,:. io.::








































1;Naの燃 働 猷 に對
† る歹塗存量(%) CIISOIIf
(氣嚥) (。c} 渥麗上昇度(。C〕 (分)
coLco_
・聊111・ ・m 11・ci【r,
10 400 2 10 o.os 1・llo 一
9:i ..^,9n 4 7 0.15 d.R!O,tNi i.a
40噛 3了2 fi 1s o.os 住llLgD r.1
as 373 12 4 0.3i IR.710,51i.1
1 .
IUIi.d 3仙 la L 一 22湾 O.iL $:1,i
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No..5 早 列1、メ タンv,gtRHヒr疋融…r.こ就 セ 〔紹 介う fア1
(・).反酬 品1.↓～19秀,反 瞳1ζi俸る濃 度一ヒ昇が.74℃ 以 一ドφ時(:H,flFfFkt}FI・.'HQ
の生成殘 量が大で あ る.
1.
〔CI稀 繹物 の影響 二(第四表)
向表 よu見 れ ば
(イ.)稀釋物の添 加ほ同量の メクンを加へ尢場合 に比 しcx,oa,1[一CHOの生f&m:を滅
する もCH、σH但 ・CHOは 埓1つて メタンを加 へた揚 合 よ1,..もヲくにな る.
(":、稀穉物が 不活性 氣鯤(N_Jで あ るか,或1‡ 鯱 に際 して生 戊 され る 不燃性生 虞物
(11.0,CU_)であ るか に.依る.差異 は殆 ど認め難 い.
第 四..資.稀罧 鞠 の影 饗
蟹!珊 ・欝 嚇 農 鴨・騰 糊 騾 一灘.1
ti.SN.. 39丁. 3 16 揺 o尸一 鹽' i;n
9
fi5[i.0 9W 2 ., 43 1.fi ']1:A
一
6.:iCO. aao 4 F 50 s.a 1145
.
6.i>C41a ;,; L" 1 so 4.6 1轟.丁
"反 感が略飽和に逖する迄の時商
fn].反矇生成物の分析結果 を要釣 すれfY-figの如 くにな る.
【i}.定性的1こぽH.・COO1夏..の生 成が認 められ たが 棚 めて微 耳llのL,定量II興なかつた
㈹ 過酸化物 は定性 的 に も定 量権勺に も檢 出され な い.
㈹1'i.の'職 も 毅 素の華 離 も.認め ら棘 か つた・
向研究者ぽ該研 究に於 て反慮開始の時 間的 選れ(timela拝.)が普 しく、長 いryより.Yへて,CII.1
の酸 化は恐 ら く表面效果 に飲 る もの と解 し 尚堅1こ於 ける賓 験 結果 よ り類推 して低堅酸 化の揚
合 に.も初期 反慝 と.してCI㌔OH● を生 じ,斯 くして生 成せ られ たCH,OIIが 更 に商次 の酸 化
過 程 を誘 起.以 下同樣 に酸1ヒ過穫が進 む とするBone一・派 の所Sri."水酸化説'●{耳,dro篤ylali1⊃n
thcorylを支持 して ゐるが.前 に邇ぺ た如く初反應 と して(:H,十.(1.=CH..()十・ILqに依 る
CH:Oの 生 成詮が 脊力であu.文 丶eL～m田・11,u7.Pe㎜」忠)P・peI:,等1こ俶 しばフ●・パ ン,ブ タン
等 メタンよ り高級の淡 叱水素の酸化r(常 曝てti"tl3れた.)1こ於 て有機 過酸化物が柿幾 され て
ゐ る.從 つて メタンの場 合には 中閥生戒物 と して生 成せ られた 過酸 化物 が'1`3CiLの爲更 に分
解 を起 し,分 解坐域物が 次 の酸 化rlm;rzSiitる爲 に 過 酸 化物nは 分離 され な野 と云ふ事 も一
慰 考へ られ るので,單1.こ高墾 に於 け.るGFI;,Cli1の娠 咸か ら.低曖酸 化の初 期反應 をCli,OHの
.ξk破反腱iと断 定す る事 信='巽來 ない.
又N・wi・吸 ぴ 『・e琴d{'は流動法 を用 ひて皹 に於 ける メタンの稜 徐酸 化を研究 した讚 驗
條件.としては,加 勲 温 度400～430℃ 雕力50氣 颶 試 讐の組 成は(al.cna90%,o:3%,
¥.7%;NaC:EI,90%,n.,5%,¥.,5%の.爾種で流速 は加熱時冊 に遨比例 する様 に した(/7
1./5一.一30sec.).
その實驗糖果 は第 五表 に示 され る.尚 同炎及び反應娠成物 の分析 結果 を要約 すれ ば.
{i)分 析結果 にSctLiSH.,H・COOH1ま生成 され ナ,略 等 壱rl:のCOuco.を生咸 した,
r>〉流速 を坿 大すれ ばCH,OiIの 生祓度ほ急激 に厨 大す る、
..一
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こ驫 柚 」ぽ王 寵.層N6w証t・及.び..{lafluerの實験 瘠果'と良 《弓激 してゐJ..1'
更・に叉1心wislr'獻の願 事蹴 ぴ1・假定の下 に以 下に逋べ る3sri1/{klt於ける 渺 ゆ
酸1ヒ渦楳一'`過 酸化物読"(PerosiJe【heor}')一を支持 してゐ る.帥 ち
.① 」・記N・ ・叫llaffn・酌 囃 勒 鰹 に於 ける搬 結 果 よ.り.脚ば・多ro3CH,i.,H
が生成せ られCHsOFt.の生成量 は酸 素濃度 の糟 加1に從つ て減 少す る.そ の.他の生戒
物1よCO,.LO..H.0及び 少,;_のH・CI10であ.る.
(2)Ri㏄h吾1助.等の研 究に依れ ば..CI3,00H〔methylperoxide}』.は極めて 不安定で 室温以上 に
加熱 した り,或 は金恩表1前こ接觸せ しめる と容 易 に分解 す る.從 つて酸 化の中間生成
物 と して メタンの過 酸化物 帥ちCII,OOHを柿獲 ナ る.事ほ柴 めない.又 肉者に依れ ぱ
.過酸 化黝め麺右性 と しでCFI
,00}1は11d'1.10と結合 し.てCH,QCiCila(Ol.1〕(oxy-
dimetLylpemside))を.作る傾向が 強い」
(3)同 じ ぐ又Riahc等 に.依れi潔,アル カ.り性 永溶液 中.に於 け る分 繝 喪態 よ り考へ てCII,
OOCH:(OH1→CH,O+CH・(OII}0のgin,き遊 麟 分鰤 ・想像 され る・.
而.しで この.:CH,墓は二分 子衝突1こ依.b.直:接酸 素 分 子と絲 合せず..:メタ ン濃度め大な.
る時 に.はメ.タン分 子との三重衝突,即 ちCH,十 〇皇十CII,→'CII,0011.十cll:に.依っ
て過酸 化物が生 成 され,又 遊離基和 互閤の塚 應ぱ11反應 に比 し極.く稀 に しか 赳 らす略
し得 る も.のと假定 すれ ば,次 の如 き酸 化過釋.を考 へ得 る.
CRaOOH




.1一一 騨 禺 ・一一 」
etc
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今Lewisに依[,」三張せ らオLたこあ適酸1ヒ過 程の校反應 に就 てぽ 尚肄 閙 とすべ き點 もあるが,
　 コ 　 ロ 　 　　 ロ コ 　ら　ド　 ら コ　　 　マ 　 　 ロ 　 　 　 　ら 　ド レ
氈蓮の如 くNeumann,Pope,Pe臼se等の研究に依れば.他の淡化水素の酸 化反應に於て,巾問生
域物として有機過酸化勃φ存在が.報告せ ら穿してゐるので メタン酸化め勅期反應 を過酸化物の
生成とする所魏"過 酸化物設t'も一ド考すべ 壁:ものと思はれ る.
{馬 興體表面の影響 .
既にkべた如 くSemenofiの"氣相系蓮鎮分枝機構 』'設に依れば蓮鎖反慮の特質として次






而 してSemeno(fの 設 に は ・次 の 假 定 が<<.する.
ザ 騨 醐 合を畭いて高温1唹て艪 鑢 鰤(活鰰.・こ韓 均瀕 梱 ・於・喰 生.し防1
一.湘 表面に於ては發生 しない.一 一 一 一.
(.a.蓮鎮遞傳赧は低壓に於ては固相表面に衝突する;事に依つて活性 を淌央すTr.但し曝力
嫉 泌 時に蝋 榊 の三重醗}こ解 噺 性株 μ得る・.
然るにヒの考へは以下icy一必 如 くtic檢討の必要を生掲 に至つ払
a
表中 φoは同一濫度4)實驗 に於て得た種 々
のdP-t曲線鶴 適営 に時間の單位を選ん_.
で同一tthIc一 せ しめ醐 合の φ に...3
儒 し φ/φ。蹤 つ燗 一濁叟の實駄 於1
.て1ま「定値 輙.り ,Some・、ffの逑鎮飃 ・.嘱.3
・P呂亦砂 の黴 蜥 示ず嫐 徹 考へら 叢 .
(al導入金屬表面1φ影響
S・一 噂 の設蹤 へば騨 ・響 群 購 鰤ll抑 に騨 翠曜 嬢 駄?み 働くが
ら反隲 納 ・他の襯 類 鱒 入した駘1ζ鯛 樺 醐 の跏 ま必然艦 津辮 鰻 の
破壞聯 βを厭 し履?て φの値聡 鼬{迚瞰 如i攤)増加に.つ'・てラ柚 醸 少する
李ホ換期され る.然 る.に最近に於て1'oljakow.ruKorn6jeΨゴη は低腿に於げ::る},タシの綏
徐酸化並びに 爆發反應 の研究に關 して上言己の豫想と頼反ずる.新しい事實ど褫見 した。...帥ち
P・lj・1繍等は石英製鷹 管(直徑2・,m..長.】。・m・),繊CII、+20懸力.20～30・m・H替
加熱潰度.700～850℃の條 件に於て螺旄欺に卷いた ド1金線を反應管に 鯨入した所1第 六 糞




る指數1‡略一定の 値を取 り,導 人
.白金表画の大.さには無關僚である.
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.坦 鼓 限 界内 に あ 」4
し白金線 の長 さを垳 すに從つて φ1ま'1痢駐捌す るがll〕傘 線 の一定{乏に於 て極一kfaiに
逹 し.更に同粗表 面(白金線)を愉『,;す'れば φ は却 つ'亡i戉少す る.
襖台 すれ ば 白金線 の導 人は或 る長 さ迄 ば反應 を促進 † るが.1呪i.金稗 ρ葦 さが或 る隈度 を
!離 せば犀應 は反 對に著 しく抑制 され る.
(ハ)通 剣の1∫i金.長面め.イ'読三は.爆」發反應 を も著 しく.wayし,園よIlscる:4nく侮へ は「700。C,
80um・.iii,40cm.Ris6Aて1ま反應 劇r常 に綾 伽 こな る.
.～;の中第二の結果 は從來Sem兮nQEや}linshehcoodに依 つて三i…張せ られ て來た`'氣柏系逕錻
分枝機 構"に 依 つて1城 鯏 蚤徠 ぬ事 實である.・今…Y.し逕卿 丈鮗め 動 力靴 支配 する澱 ・1が觸.





故 に φ の値が婚大するt寓には.蓮 敏形成の盗命賜drが 減少するか,固相表面に於ける遽鎮
破 壌め確挙 βが減少するか.或 は又蓮鍍分枝の確寧 δが檜大するか,との三種の内少く共何
.れか ビ起らオよばならぬ.
m迺 鎮形成の生命婀Jrは 觸媒の活性 度によ.り非常にJrさ れる。即ち白金線を長 くす
ればdrは 小さくな り.從つて φは娩大する。.然しこの考ぺに縫へ嚀白金線の盃長が
培すにつれて ψ の俵はSiY一方向に減少する筈であるが,.實驗結・果は之に反 して φに
極大値の'存ずる楽を示 してゐるので畢にd:の 影饗のみを以てしては.r.の實驗結果を
合理的6.こ解 し得な、丶
{ii)同様に固相表面に於ける連鎧の破壌確率 βの炎面静 曾加に依る櫓穴のみを以て して も
この實驗結果を譲明する事1.ま出來 ない.
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〔iii)從って上記實驗 麟 黙を合理 的 に解:灘す る爲には固相 表面 に於 て連鎮遞傳 髄の破填 のみ
な らず蓮 鎮遞傳麗 の發隼 も起 る事 を暇定 し,斯 くして固柵畏面 に發生 した蓮鏤週傳盟
が氣粗系の連鎮へ移行 す る と考 へれば な らぬ.
こ.の考へが 帥ちPoijakow等の所 謂``不均一 均 一觸媒機構"(HcterOgelle-HomqgeneKatalyse)
で あつて,こLlc於 てSじmeno仟の"氣 和 系連鎖介伎機 構"1よ 少 くと も或稚 度の修li三を必要
とす るに累 つた.Polinkovの詮 に依れ ば導 入肖金表 面は或蹕藁度迄 は表 両反腱1に依 る遘戯 繍
照の發生 に働 き,白 金麦面 硫が或隈 度 を越へ て 更に塲.弋すれ ば 邏鎮遞解饅 の破壌1槻1が大に
な る腐 βの刷 謎 度が δの堆痘 蝦 を越 え從つて φ は減 少するに譲 る.こ の挧 こして φに
極大値が存 する と解 した ので あるが,白 金線 の長 さが 一定限 度 を越 した 楊合 に於.け.る抑制機
構 に關 しては堀場.・後vals,の酸 水素 反me/L:ic於け る.同楼 の研 究 に依ればP〔,1j:kov.等の意 見は.再
檢 討の必要が あ る.




























roo 1:.9 1.n 1.2




so 21400 14,S O.fiO.dN1
'W lU.J ]::O.H
.1
S・1 「? 400 ヒ 1{,Y i ∂o.a 0.巳i
.1だ恥9eu蔦e岶面 やIlinshcl.wood等に依つて展開せ られ來 つた 連鎮機構 に於 ては最初 の活性
1ヒ遯程 の起 る揚所が 氣 相であ るか.或 は然 ら一rして固租表 面で あ るか と云ふ 問題 には あ まi,
觸れ なか つたので あるが,こ の問題の解決 は1卑應機構n解 明上 非常 に重 要な事 と思はれ る.ec
;*の如 くBon♂S繊cieli⊃等 の研究 よi}見て デタンの餌壓酸 化に於 てはH・CH{〕が反慮 ¢)初
期 に於て表 面反應 の結渠 生成 すると思 はれ る:4`と併せ考へ る とYoijakuv罅の研寛 は他 の例へ
ば酸 水素 の交.叉氣流1こ闘す るlla㎏卜Al}盤謝1}の實驗 や,堀 蝪 ・後 藤18〕の研 究等 と共 に最 初 活性
化過程 の行 はれ る場所 に就て垂要 な問題 を提示 し"氣 扣 系蓮鎮分枝機.FRr"を.1■驗 討 す るfi丿」
な根う彖となつた..
1卜)器堕..ヒに於 ける鹽 類被覆 の影響
噛, .ゆ
表面反慰 並びに蓮鍍遞傳體の衙突にu<るiiti淌7;より考へて 器壁を.腫々 の物質で被裂ずる
、
























































最 低 生 成 温 度(。c)
器 螢 の 歌 態 混合氣體の組成
GO9 iL・CliO 不皰和炭化水素
」
Original S sso "aO sis
被 覆 「物 除 去 ti 190 190 sia
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事 に依Urt@;が著 しく影響 され る身臼ま容 易に像 想され る所 で あつ て,.事實問題 を淡化水素 の
緩 徐酸化に隈つて もPe"5C,鋤Pease及びNunro,1じ}Schniし黝 等 は プ ロバ γ及び ブ タン等 の釋徐
閥b唹 て繊 をKC1で蔽溺`1・齣 」確 搬 曙 し醜 下韓 し.界騨 靖澱 は上5t-L,




又Jo繭en及び ㎏bbink粉は流動法に依 り試料として炭坑内の天然瓦斯 を用ひ.器壁を種
種のア'レカ リハライ ドで#+k#Y!した蝸合IL於ける(SJ.及びH・CHOの 最低生成温度を以て魎
類の抑,ui作IIJを比較 した.そ の結果に依れば第八表に見 られ.る如 く
㈹ 同一金魅{DI・}のバラiFft就ては柳雛 用は次の願序に從ふ
氏珂>M倉B「 〉¥[eC且〉¥(・F




〔--]爆 發 反 .應
前述の如 くSemen(,【rの"蓮鎮機構"に 從 へtrAのRIIFPI係が誘 導 され る.


















但 し=amは反慮物質の全量,0は.灰應逑度が最大 に逹 した時を原黝とする時聞を表ず.
又定常反懸 と爆發 との隈界條件は(4)式より明かなる如 く
0(U)
(1)式に於て 【の小な鹿圍内で反應速度が最・拙こ遖するもの と假rL一すれix,定常、爆磯雨反慮




仭しW・1蝦 界(或螂 界)反腫{鍛 で魂 と考へ.猟 徽 嬾 向 昏ては獄 を得る.
φ・r亭一 定(呂)
侃.ぽ 憎般}esseanltil(lnd。、ti。。 蜘1)構 せ ら簡.
文 ①'よ.'・).NVmi,.,一一÷.〔… φ)
Wl。眠 は帥ちWkを 表 す と解 せ られ るか ら謬猿 に際 して依次 式 を得る.
φ●Xth=一定.(9)
T.・wisiri・は連鑓遞簿伽 娠 而1魏陳 線 幽t衝 突に働 器壁セ掘 艦 歓 ふ と假定 し,連
鎮遞傷催の擴敬に依 る濃度變化 よ.り以下に邇べる關係を誘導 した、
今球歌反應器(!1≧徑r)の 中心より ρなる距離に於ける逵鎖遞億慍の濃度をnと すれば
}D÷ ・磊(eOIIρ"∂ρ)・・嘔.(1…
D;擯 散 係數




但 しAは 晴分 常敦であ る.
乂逕 鎖邇 鰯 毘の 雫均 濃皮 をsiと すれi5「
・一・/小 …
0
-3繋(・・師 广 価 眠 師 ・}.(1・ ・
又 定常 歌態の限界條 件は次 に よ.り.興へ られ る...部ち.
(氣相11蓴を通 じて連鎮遞傳體 の分枝 す る割合>
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詔(固相表iiiiこ於 け る逎鎮破壌 の割合).
一(固相漿面 に於 ける新連鎮 遞億體 生成のLulO')
畑1繼 離 於け融 鰤 腰 率を ・ .甥i邇綴 の・1卜塀11!而髄 λ謹 鎧齢 體の初膿 度
愾 側ll唹 ける)を ・・と耐 し1址のi琳 條:件齣 次式を得る・
.A苓爺応 痴 諾 繍 マ菰 繭
函 ㈹
但 しYは 逕傳悵(器瑩 か らaの 窺離以 内 にあ る)の李均速 度を示す.
乂1.)=司/4=;:..(14)
と.置き,*E.つ實 際 には 指 《7.の揚合が 多 く取扱はれ るめでa《rと 考へ,nが 負値 を取 ら
ぬ爲 にはSllr≦:π,故 に 。as～!顳え舘11si・》顔 λ謡V'δ万 λ と{置.得る.






爆發 隈 界を越 へれ ばn=wと な る故爆發 限界に於ては.》 禰T-iR,従 つて1一 ～!d%--r







(is)式は δ,D(從って 屡力P,或 は密 度1ゾr)1及 び γ,E和 互闘の關 係を示 して.りる.
1勾 爆發限界歴に對ナ る気髏組 成.加 熱温麿等 の影 響
`3)爆 發限界堅 と氣骨豊組 江虎との關 係
Neum;urti.及びSeri〕ill6ぼゴ6〕がfi?!;製反應管 を川ひ'⊂得た結 果は 第一卜三圃の如 くである.閖
よ り明かな る如 く.一 一
電 通僧UsrAJ3とな翻{上の燈合に於ては川ll行熊を穂て弔均 自山.欝歪に等しいと俚定 して計算を行
つた錫D隆 ラめ を得る.
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・タ・澱 が・の臓 よ囎 鰐 鱗 欝da
島は傘 く淌失する.又メタン濃度がこの隈 §





上1ζ轡 た(2).及び(A)よ 腮 發}唹下歟
の關.係が得.られ る。
pmピxiurr_一寔常數(18>



















































ヌ:爆發 に於 ては(9)に依れ ば φ・恥 罵常數,反 應物質あ崟 量 勘 はr-i#1u力P,或は氣艙 密度
(密度 は7に 比例 す る)に比例 する と考昏 るど次の(20),(21)式を鴛 る.
(ao)
('?1)
メタンの爆 爽 に於け る昆等 の關 係式は上肥Neumann等の外Sagulin黝に依つて實驗的 に確 め
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Ei,O;1;.簿の添加は 反應速 度.に著 しい.影礬 を與へる.
¥'orrish.濠ぴ 耳qord5}は最低發火浬度が添加物質の種類
第九表 誘導期間に對する7ルゴン港加の影響

















































13.d 3.0 ta:a 1"_.E40.
700 a.a ss 量2.0 .8、4.i6.o









































添 加 沃 粥 の 分 購(mm,Ilg,)
(c)
●
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iaa 早,匹 メタ..ンの熱鹸化反雕に就て.(紹介) vii.XV亅
に應 じて著 しく.嬲iされる事 を見出tた..その結果を第十六園に學げる.同 岡 より次の結果
を得る.
(i}HCI蒸氣ぱ發 火を一様に促進する...
㈹C』 は醸 小な棚 合に【翻 啣 ・驪 ・皺 大なる時は發 火をvareする・
㈹IeはmalEの熔 加に從?て 一様 に發火を抑,TOする.・.
.欝メタン,.酸灘 綸 氣贓一 一一般的1匚云へば.炭化水kと 酸素との 滉合氣體一 の勲爆發曲
線 に於て現れる爆發半島は 艶downikgw罰,Gar閥!軌】Lesyis'S,等1こ依れば メタン(一般的に云へ
ば幾化ノk素)1藷駸 とに何等關聯 を:有せナ,酸 化過程に於て蓄破せ られた 一酸化炭素の酸化に基
囚する ものと.解せ られてゐ.る.この見解は次の實驗事實に基 くものである.
(i)既に述べた如.く:.Ga血er等⑪の實驗 に依れば上限界撚近.くに於て住搬火期に近づ くに從　
つてCOの 生成逑度は急激に.墳大L,發 火に依 りUO:Icft化せ られる.
㈹.ヒ 邇.Nεumalm等罰1め實験結果の示す如 く.CH4十L)〔〕:よりもメタ'ン濃度の大なる組成
例へばCH`十:Otに於て}土.飫i[熱爆發曲隷に於て ∫β島部が淌央する.こ の事實は
Lewis肆}〕に依れば メタ.ンの酸1ヒ過程 に於てCOが 生成菁統せ ら倉Lても,UtIcこのcO
を高凍的に酸化する忙 必要な醵素が不足する璃.把タン濃度(ρ大な.る揚合には牛島形が
漕失す る と解 ぜ られ た.'
(iii}.同じ くNeumaiihに依 れ.ぽメタ ンに就 て見 らるL熱 爆發.箏騎 とCOの 熱爆 發傘島 と
●は近 似的 に同一 加熱温 度及び壓 力範 圍に存 する.
Civ}鼬downiko"1に依れifメタンの揚合 に於 ける熱爆發 爭島都 の誘導 削間 もC{〕にh{け
る もの と近 似的に一致 する.
(v)更 に 又後蓮の 如 く炭 化 水索 の熱爆發半 島 は適觜 な 金屬.衆面 び)存.fti.により 淌央 ず る.
Lewis15}に依れ ば これ1ま金屬 のCOl【 對 する觸 媒作Jl亅に起 囚す ると解釋せ られ た.
然 し乍ら是等ρ輿驗事實並びFcその解揮が何 の程度の適用性 を右するかは@1問である,何 と
なれば加1熱溢度とか糜力とか 或は又誘導噂1問等1ま實験條件,更 に云へば 實驗の操作 に依つて
も變 へ得 るもの と思はれ るか らである。
lH)固相表面の影響'
連鑚機構詮に從へば爆發下毋曼界壓は固粗表而の影響 を受けるが 上隈界腰は表 面の影響 を受
けない と云ふ結論を得る。然 しPollakov朗一派の研究lc依れば メタンの爆發反膣1に於ける白
金表面の影響に開 して,既 逃稷徐反應に於ける研究績果黝と二致 したriiiiが得られ,彼 等の
h均一.不均一觸媒"機 橘iに依つて合理的に詑明されるとの事である。
:¥ntL'cle、v及びNeumann覇はエタン{G}lclの爆發限界壓箪に銹導期間に對 してFc,義し建,
¥TI,Cu等の金屬線(重量に して約IFr.)が著 しい影簿を興へる事を發見 した.第 十・し圖及び
第十八鬪はその緒果を示す.岡 に見る如 くFe,Au等の金禍線t3し く.反應を抑制 し,熱爆
發曲線に於ては燭發.箏島が全 く泊央 し,誘導期閥 も延長せ られ る.iiiして誘導期腮 τを延長
する效果は次の順序に從ふ事が分つた.
Fじ>Cu>Ni>Au
ズ酸'k素混 合氣醴 に就てHh磁elw鱒d朗 累,',Lewi蔦喝等 はアル ミニウA及 び銀の容 器を用ひ
`
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」.`… 一 コ'㍉ ξ ρ3












獲 火 温 度(。c,
鯖+七 圜

















誘導 期 閃T .(秒)
箪.→・八 圖
Hiu+hele`ooJ等は この揚合 には金鳩表 面が活性
分 子の破壞 に張 く影響 ずる と解 し 爆發 反應に は直接關 係が な㌧.・.と.xへたの であ るが,既 に蓮
ぺたPolj・k・・ の研究'"'Jkぴ酸 ・k素」燃1τ 於 ける堀 揚 ・後 藤 の研 究1臼】等 を併 せ考 へ ると表 面反
應が爆發に直接關町 るr協考へ らALIaOJで表ガ・1反應め腰 性 を認 め奉ばな.らぬ・
更1.ζ又KCI等 の鹽類 を以てX.4h'被覆 した場合ltlb徐反應に於けると同様,爆發に於て
も.反應は:強く抑制 され ると思はれるが ヂ.タンの爆發1.こ關する この種の研究ぱ未・だ報告されて



























〔皿 〕 メタ ン 酸 化 の 動 力 學 的 考 察
(A)NotrishXt)の``原子蓮鎖 説"
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迷 鎖破壌2ぐ,一 一 一一一 〇,(.、 皿)
k=
綏 徐 反.慝;





響 蝿 ト・叫 脚 ・1・一 ・S・






從 つ て メ タ ンの 酸 化 速 度 は(1).,(皿,)よb
」 甼L・ ・,(・・、}{・}
一騰.…
(イ)全墜Pが 小(少 くとも1氣壓 より小)なる時には同{羅表面擬の坿加は酸化速度を非常
に抑制する,即 ち逋鏤破屡は(D.よ りもむしろ(履一).によつて起ると考へ得る故
k.,(CH,)Pt《k,S
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既に述べた如 く(7)式の關lgiま.11i皿shelwoo42)lNorcish及びFo d5}1等の實験結.asと.;よく一致
してゐ る,又 氣艇 壓 力 』P及び容 器の表面瓶 態S.が 一定 の時 には(7)よ り
一d(CII,1
do一一 ・・(cx.,)=(・,)
〔CHj=2(0∂のA${CH畜)2{02}は最大 とな るか ら酸化 の最 大速度 は.2CIIs十v,め組 成に於
て得 られ る事が微 网 され る・之 は130ne及びAllui㎡1}の實 駿 に よ り確 め られ た.
(ロ)高 曝に於ては連鎮 逕傳體 は(v)に より氣 相 巾に於て殆 ど活性 を淌rす る と考へ得 る
か ら.
k5(CH,)P=》k7S
從つて ⑥ 式 妙 ・. 、、.
dt・ 、・ICH書{0・1.(・}
(A)式に依れ ば 不活性氣體の添 加による 屡め檎大は酸化遑度を:.非常に減 少するもの、と恩はれ
る.之はNeWh【1「'}等の實驗 とよく一致 してゐる.
爆 發 反 應3
爆發屎瓲1に於ては(41)の連鎮分柱厚應が軍要な.閊簿となつて來 る。(但し分伎反應は低温
に於てfi(01の如 く:姻反躑 ・限定 さ鋸it/SIC於T_13.(mρ如 く氣榊 で分枝するもの
とN・rriehは考 へて ゐ る.)
艶匡釧け}非Yの1艇率 を α とす/ifY
a=kce'"n'(fJ
K(1'1?i・よ 吩 枝 し諜 素 駆1ま(層)に よ晦 囘c馬 基 姓 成す るか ら次の姐 置 き得 る.
(CI.1.)t_jilnl働
故 に(4)式と同孝乗次 式 を得 る.
k,{CH.,){p.)P(o)昌(9)
ks(CEE,)P'十k,5-a(CH,IP
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1齡 早・川 ・ メFン の 熱酸 化反磨 に就 て(朝 介) Vol.XVI
(13♪よ 脱 る如.〈:低瞹 〔r;n～1.nhn.J.に於 て1ま表 面歌 態 を・・定に保て ばA广r:hqPと1よ





(14)に依れ ば 不活性氣骨豊の添 加1こよる駐ミの増大は發 火浬度(加 熱言畳度)Tを 」τ昇せ しめる
と思 はれ るが 飫に蓮べた如 くNeWltt等重OLの實船 は ～二れ と よく一致 した 。
上 に逋べた如 く¥ortishの"原子 鎖連訂～'「に よる誘 尋は諸家 の.研究結 梁を動 力學的 に良 く
訓 し得る様に思齢 るカ・次の黼 に.樋轡 する・
(il¥orrislik依れば.ctt..阜は次 の研究 よb類 推 され て ゐる.皀II.ち.RiceIL.依a.tば比較的簡
胃硫 構造 を.右する有機 分子が.あ鑞 管 巾..を遖 遏 する と遊 離基分解 を.起†.及}蛤1ch餬黝
の責驗 に 依れ ば次 の反應が 起る.
約10000C
CII,一 一sctL十ll,
錦三ICI30nc.等馴憤 婚 ばcI1,.は9⑪飼 卿.c.ICKA'て分触 ζ依 勝 離麟 蝉 ・
及び 少量の エチレ ンを生成 し,潭 度が1GOOｰC位に降下 すれ ば多1吊1にエチ レンが分 解





然 しBclchetzに依 るCH:),1;生咸の温度は通常 メ.タシの酸 化.に於て實測 され る温 度 に
比 して多分 に高 く,又.lionsAYの研究に依 る・炭嚢 の遊 離 反tは 一般的 には/ilfll來搬
と思はれ るか らClt.基を連鎮 過程のll唱1體と.して'isする¥omshの 見解 は根 襟が
薄弱 である.
㈹ 爆發 の場 合に(n)式 に よ り連鎮遶傳雑の發 生 を氣扣 に限定す るのは屡 々述べた如 く
Poljakov等の實驗事 實 と粁1反す る.
(B}Lewis10jに依 るメタ.ン酸化 め勧 力學的考察(遏酸化勃 設)
1,ewisは吹 の實驗事實 及び假定 よ リメタン酸化の蓮錻 反懸 として.幽魍 酸化物;,十t..を支持 し
てゐ る.
〔i}メ タンの綾 徐酸化 に於 け る1…生 成物 はCO.ri.o,及びH・CHOで あつてCC).は比
較的 小爺 しか生成 しない.
㈹ 爆:發反應が生起 すれ ば(.:O.!C(〕は著 し ぐ墳大 し.,.H・CHOは清失 す る.
㈹}メ タンの酸 化反應に於て は11・lafOが初 反態 と して 固籾表面 で生咸 され,蓮 鎖機構
の或嬰因子 と考へ られ る.
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N。,5.鴨.〃 シの熱酸化原應蹴 て 備 伯 姆
.(iリメタンの酸化に於ても・一般のerr水素,例 へば(;,Il,.LaHinSIC於て生成された、≒嗣
榔 過酸化物が生麗 られ・被 定の騅 劇 粉 解囃 すと.嘩L得 る・
【V}常 壓以下 に於 ける 實驗 結果 よ り見れば 特殊 な條 件σ)下に彳了はれた 場合 を除 嚢 一般 に
CH30Hは 生II殳.しない.






メ タ ン酸{ヒ連 鎮 〔}1.1十{.'H,騨(.!H衰十H,〔,(叮)
k3
(:H3十〇.覃H・CHO十 く〕H(・.■)













フオルム† ルデ ヒ ド縮 合 反應
k.,f).
1.ICCI十II・C1.1`一,=〔CH(Oll、cur〕→2C`..⊃十IleCi十〔『ni(1い
(Dに 於 ける…緬 反継 度 は容器 の耀 γに反比例す る と考へ られ る力ら 溺 吸着 と腱
すればLanymruirの等 温吸着 よ り次 式 を碍 る.
d{薯耳Lk
l!・(…HQ}((1..}(1)
定常歌態に蓮 した時H・CHOの 濃度が最大になるもの と考へるとその揚合にはH・CH{,の
生成述度 と淌失速.度とは等 しくなる故,初反應.に於.けるH・CHOの 小m,の生成を省略すれば
吹の關係が得 られる.
〔・{・CH・}一一緊(・1・41.・2)
吹に2髄 〔:II;に於ける誘導 と同 じく同様に0日 基の濃1鰹 化.を考へ ると,定棚 驩 成立
の限界條件より 〔11:1に於 けると同 じく同様の近似的方法}ζ從つて.〔n〕(1.5)式Ic#i'rした
訳べ(3>を得る.但 レζの鍋合 λ!eY'Q1と假定 し(實際に取振はれ.るのはz.の楊合である.).p
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fA'flrL. 謁 采黜 齠i蔵]
(3)
〔M}γ望.k6
















綏 徐 反 憾2
(i)上 記(4)よ り壓力大(一 氣葡晒程 度)な る時 には容 器∫1嘔(γ)の檜大 は反應速 度.を減 少す
ると豫 想 し得 るが之 はA`euma叩st[LIの實驗 に.依つて確 め られた.
(u)同 相表 而のYI:Tgf3k,及び ε を變 化せ しめ.る.故に器壁 をKCI…等 で被稜 した揚 合に
はklノεは減 少.し.,從つて(4)式 よ り酸化逑 度は減 少 し,最 種發 火温度は上 昇する 羣、
の と思はれ る。Jor楓el1等の實驗結果 は よく之 と一致 する。
爆 輩 反.應=
㈲ 式鯲 け酪 融 麟 數姻[ゆ函數として表畔 ㈹式.を榔 ・
叫 罫1::畿鵬 撫 。。 ・6xrt・・.一
Eoni番 目の式 に從ふ反應のSri:化zネルギ ー
K♂程講 牆面〆 (6)
(イ)上 記(6)よ ゆ見れ ば γ の減 少は當然發 火沮 度 丁 を上 昇せ しめる と豫 期 され る,
11ason及びWheele囲}による實驗結 果は よく.これ とP致 して ゐる.
(の 更 に ⑥ 式 よ り近 似的 に次 の關 係を得 る・
一lob.P昌Aノ 丁十B
.ζ.の闢 係.は前に も.:*べ.た如 くs、9Uhn働.:によ り實驗的 に確 め られYc。
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